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Verfahren zur Herstellung von meso-substituierten Cyanin-Farbstoffen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von meso-substituierten Cyanin- 
Farbstoffen, insbesondere ein einstufiges Verfahren, das hohe Ausbeuten an meso- 
substituiertem Cyanin-Farbstoff mit hoher Reinheit liefert. 

Mit den Fortschritten bei der Laser-Technologie, insbesondere von IR-Lasern, hat deren 
Verwendung auf verschiedensten Gebieten stark zugenommen. Ein Gebiet, auf dem der 
Einsatz von Lasern in den letzten Jahren stark zugenommen hat, sind Bildaufzeichnungsver- 
fahren wie z.B. die Herstellung von druckbaren Bildern auf Druckplattenvorlaufem, insbe- 
sondere auf Lithographiedruclq)latten-Vorlaufem und die Herstellung von Mustem auf ge- 
druckten Leiterplatten. 

Die strahlungsempfindlichen Elemente, die zur Herstellung von Druckplatten, Leiterplatten 
und Speichermedien, wie z.B. DVD's etc. verwendet werden, umfassen eine strahlungsemp- 
findliche Beschichtung auf einem TrSger. Bei der Herstellung von Bildern/Mustern bzw. der 
Speicherung von Information wird die Beschichtung einer bildweisen Strahlung ausgesetzt, so 
daB es zu einer bildweisen VerSnderung der Beschichtung kommt; bei Druckplatten, Leiter- 
platten u.a. werden dann in einem nachfolgenden Entwicklungsschritt entweder die bestrahl- 
ten Bereiche (bei positiv arbeitenden Beschichtungen) oder die nicht bestrahlten Bereiche 
(bei negativ arbeitenden Beschichtungen) entfemt. 

Bei stahlungsempfindlichen Elementen, die mit Hilfe eines IR-Lasers bebildert werden bzw. 
auf denen Information gespeichert wird, enthalt die Beschichtung eine Substanz, die IR- 
Strahlung in WSrme umwandelt, welche dann zu einer VerSnderung der Beschichtung fUhrt. 
Diese Umwandler-Substanz hat entscheidenden EinfluB auf die Strahlungsempfindlichkeit 
der Beschichtung, so daB in den letzten Jahren verstarkt nach Umwandler-Substanzen ge- 
sucht wurde, die eine mBglichst hohe Lichtabsorption im Bereich der IR-Strahlung und eine 
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hohe photothermische Umwandlvmgseffizienz aufweisen und auBerdem eine gute Vertrag- 
lichkeit mit den anderen Komponenten der strahlungsempfindlichen Beschichtung zeigen. 

Eine Klasse von haufig verwendeten Umwandler-Substanzen sind Polymethin-Farbstoffe 
wie z.B. Cyanin-Farbstoffe und Merocyanin-Farbstoffe. 

In EP-A-1 006 116 werden Cyanin-Farbstoffe beschrieben, die folgende Struktur aufweisen 




wobei X ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine substituierte Aminograppe sein 
kann. 

Diese Cyanin-Farbstoffe absorbieren im Bereich von 750 bis 900 nm und sind damit ftir IR- 
Bestrahlung geeignet. Sie werden durch Kondensationsreaktion zwischen einer Indolenin- 
verbindung und einer Diformylverbindung oder Dianilverbindung in Gegenwart eines Fett- 
sauresalzes und eines Anhydrids einer organischen Saure hergestellt. 

EP-A-1 188 797 offenbart Polymethin-Farbstoffe der folgenden Struktur 
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(wobei X ein Wasserstoffatom, Halogenatom oder eine substituierte Aminogruppe ist), die 
im Bereich von 900 bis 1100 nm absorbieren. 

Sie werden durch Kondensationsreaktion zwischen einer Di-Indolylethylen-Verbindung und 
einer Difonnylverbindung oder einer Dianilverbindung in Gegenwart eines Alkalimetallsal- 
zes und eines Anhydrids einer organischen Saure hergestellt 

Weitere Cyanin-Farbstoffe sind z.B. in EP-A-1 223 196 beschrieben. Eine Gruppe von dort 
beschriebenen Faitostoffen weist als meso-Substituenten einen mit einer Diphenylamino- 
gruppe substituierten Cyclopentenylring auf. Diese Cyanin-Farbstoffe werden durch Urn- 
setzung des entsprechenden Indoliumiodids mit einem N-(2,5-Bis((phenyl- 
amino)methylen)cyclopentyUden)-N-phenylbenzol-amiiuum in Gegenwart von Essig- 
saureanydrid und einem Trialkylamin synthetisiert. 

Die VerfUgbarkeit von Diformylverbindungen zur Synthese von Cyanin-Farbstoffen ist al- 
lerdings begrenzt. Solche Produkte sind schwierig herzustellen und sie zersetzen sich unter 
tiblichen Lagerungsbedingungen innerhalb weniger Stunden. Deshalb sind sie kommerziell 
nicht erhaltlich und miissen jeweils kurz vor einer geplanten Cyanin-Farbstofffabrikation 
hergestellt werden. 

Eine Okonomisch sinnvolle Produktion von Cyanin-Farbstoffen geht deshalb von geblockten 
Diformylverbindungen aus, die durch eine seit langem bekannte Vilsmeier-Synthese aus 
Ketonen (in Gegenwart von Phosphoroxychlorid oder Phosphoroxybromid, Dimethylfor- 
mamid und Aminen) erhaltlich sind. Als Amin wird vorteilhaft Anilin verwendet. Die Ver- 
wendung von diesen kostengtinstigen Ausgangsstoffen fuhrt allerdings zu Cyanin- 
Farbstoffen, die in meso-Position einen Chlor- bzw. Bromsubstituenten besitzen. 

Cyanin-Farbstoffe mit einem meso-Cl- bzw. meso-Br-Substituenten zeigen zwar gute Licht- 
Warme-Wandler-Eigenschaften, ftthren aber bei manchen Beschichtungszusammensetzun- 
gen aufgrund des reaktiven Halogenatome (reagieren z.B. mit Novolak) zu instabilen Be- 
schichtungen. Die fOr die verschiedenen Einsatzgebiete weiterhin notwendigen Eigenschaf- 
ten, wie z.B. Lage des Absorptionsmaximums oder thermische Zersetzbarkeit (wichtig z. B. 
flir ihre Anwendung in DVD's) kfinnen durch die Substituenten in meso-Position verandert 
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werden. Cyanin-Farbstoffe mit einem meso-Substituenten ausgewahlt aus -S-Aryl, -O-Aryl, 
-Se-Aryl, -S0 2 -Aryl, -NR-Ar, -(N-Heterocyclus), -S-Heterocyclus, -O-Heterocyclus oder 
-NR-Heterocyclus werden Ublicherweise mit einem zweistufigen Verfahren hergestellt; 
siehe auch Zollinger, „Color Chemistry", 1991 (2. Auflage), S.65-69. In einer ersten Stufe 
wird ein Farbstoff mit einem meso-Chlorsubstituenten hergestellt, welcher dann in der zwei- 
ten Stufe z.B. durch -S-Aryl ersetzt wird. Der Vorteil dieser zweistufigen Synthese liegt in 
der leichten Zuganglichkeit und kostengttnstigen Verfugbarkeit der Ausgangsstoffe begriin- 
det. Potentielle Ausgangsstoffe, die den zukiinftigen meso-Substituenten bereits enthalten, 
sind demgegentlber nur durch z. T. mehrstufige Synthesen zuganglich. Durch entsprechende 
Auswahl des meso-Substituenten kann man auBerdem die Absorptionseigenschaften des 
gebildeten Cyanin-Farbstoffes wunschgemaB beeinflussen, ohne dass das Fabstoffgrundge- 
riist geandert werden muss (es sind Variationen Uber etwa 80 nm mSglich). Cyanin- 
Farbstoffe mit den aufgefuhrten meso-Substituenten sind dartiberhinaus weniger reaktiv und 
fiihren daher zu stabileren Beschichtungen. 

Reaktionsschema (I) veranschauUcht diese zweistufige Synthese am Beispiel eines Cyanin- 
Farbstoffs mit einem meso-Phenylthio-Substituenten (Farbstoff C). 
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Reaktionsschema (I) 




Fischer Base 



Stufe 1 



PhHi 




NHPh + Essigsaureanhydrid 



cr 



Farbstoff A 




FarbstoffB 



Stufe 2 



+ PhSH 



+ 2 H 3 C-< 



NHPh 




Farbstoff C 



In der ersten Stufe wird dabei als Nebenprodukt Anilin gebildet. Dieses Anilin muB mit Hil- 
fe von Essigsaureanydrid oder anderen Saureanhydriden abgefangen werden, da es sonst 
teilweise den meso-Chlor-Substituenten ersetzt und als Nebenprodukt ein meso-Anilin- 
substiuierter Farbstoff D entsteht. 
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FarbstoffD 

Der in der ersten Stufe als erwtlnschtes Produkt gebildete Farbstoff B ist also entweder mit 
Farbstoff D verunreinigt (wenn kein Saureanhydrid zugegeben wurde) oder Acetanilid muB 
abgetrennt werden (wenn ein Saureanhydrid zugegeben wurde). Die Bildung von Farbstoff 
D ftthrt in der ersten Stufe zu einer deutiichen Abnahme der Ausbeute an erwunschtem 
Farbstoff B (und ist aufgrund der sehr ahnlichen Struktur ilberdies schwer abzutrennen), so 
daB in der Praxis ublicherweise ein Saureanhydrid zugegeben wird. 

Um einen mdglichst reinen Farbstoff C zu erhalten, muB aber das gebildete Acetanilid ent- 
weder nach der ersten oder der zweiten Stufe abgetrennt werden, was ebenfalls die Ausbeu- 
te an erwunschtem Farbstoff C deutlich verschlechtert. 

Da das Meresse an (^anin-Farbstoffen mit einem von CI bzw. Br verschiedenen meso- 
Substituenten aufgrund ihrer hervorragenden Eigenschaften als Licht-Warme-Wandler in 
strahlungsempfindlichen Beschichtungen groB ist, ist die Aufgabe der vorliegenden Erfin- 
dung, ein Verfahren zur Herstellung von meso-substituierten Cyanin-Farbstoffen (wobei der 
meso-Substituent verschieden von CI bzw. Br ist) bereitzustellen, das von den kostengunsti- 
gen Vilsmeier-Addukten ausgeht und das auf einfachem Weg hohe Ausbeuten an meso- 
substituierten Cyanin-Farbstoffen mit hoher Reinheit liefert. 

Diese Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Herstellung von Cyanin-Farbstoffen der fol- 
genden Formel (I) oder (D) 




jedes R 1 unabhangig aus -COOH, -SO3H, einem Wasserstoffatom, einem gegebenenfaUs 
substituierten C1-C12 Alkyl, Halogen, gegebenenfaUs substituierten C1-C12 Alk- 
oxy, -NO2, -CN und ankondensierten aromatischen und heteroaromatischen Ring- 
systemen ausgewahlt wird, 

jedes X unabhangig fur -CR 3 =CR 4 -, -0-, -S-, -NR 6 - oder -CR 5 2 - steht, 

R 2 ein gegebenenfaUs substituierter C1-C12 Alkylrest, -(C1-C12 Alkandiyl)-S0 3 H, - 

(C1-C12 Alkandiyl-)COOH oder ein gegebenenfaUs substituierter Arylrest ist, 

R 2 * ein gegebenenfaUs substituierter Q-C12 AUcylrest, -(C1-C12 Alkandiyl)-S0 3 \ -(C r 
C12 Alkandiyl)-COO\ -(C1-C12 Alkandiyl)-NR 6 3 + oder ein gegebenenfaUs substi- 
tuierter Arylrest ist, 

R 3 und R 4 unabhangig aus -COOH, -S0 3 H, -COOR 5 , -CN, -N0 2 , -OH, -NR 6 2 , einem Was- 
serstoffatom, einem gegebenenfaUs substituierten Ci-Ci2-AUcylrest, einem gege- 
benenfaUs substituierten C1-C12 AUcoxyrest, Halogen und einem Arylrest ausge- 
wahlt werden, 

jedes R 5 unabhangig ein C1-C12 AUcylrest ist, 
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n 
n 

n 
Y 



nr Br r SCKT PF 6 ' , SbF 6 \ AsF 6 ", Aryl-S0 3 ", 
ausgewahlt wird aus CI, Br, I, bUN , rr 6 , 

— nr.sn,- r.F,SO,\ (CF 3 S0 2 )2N\ HSO4 , BF* undC10 4 , 

Oi.t.w.nnRNC.-C.AlkandiyC-SOaoder.CC.C.AlkandiylVCOO.s, 

1 is., weuu R» eiu gegebeueufaus substtaierttr C,-C K Alkylreat oder Arylres. 



ist, 



R 6 
At 




2ist,we n BR 2 '-(C 1 -CnAlka„«yl)-NRVist, 

ausgewahh Wird aus -S-Ar, -Se-Ar-, -O-Ar. -NR -Ar, ^0 2 -Ar und -(N-Hetero- 

I wleraoffaron, Oder eiu gegebeueufans substiruierter Cr-O* AUrytost i* 
eto aromauseber Res. W bei dem gegebeueufans eiu rxfcr mebrere Rurg- 
KobJeusroffatome durch Hereroarorue, ausgewabl. aus N, O und S, erse,* surd, 
und 

^ Or eiueu O-C3 Atodiylres. stent, welcher geget»»enfaUs eiueu oder mehrere 
Substituenten, ausgewSn* aus W, Attybesteu. Ary.rea.eu, Halogenatonren 
und Ci-Cio Alkoxyresten, aufweisen kann, 

T2 das Verf ahren die einstuf ige Umsetzung des Farbstoffs nut der Fennel (HI) 





phHN-^ ^ HPh (in) 



wobei A ausgewahlt wird aus CI und Br und 
^^wie vorstehend fllr Formel (I) definiert ist, mit 

(a) einer Verbindung, ausgewahlt aus 

(i) einem Methylenderivat der Formel (IV) oder (V) 





(IV) R 1 | n 



(V) 



und 



(ii) einem quaternSren Salz der Formel (VI) Oder (VII), 





wobei X, R 1 , R , R , R und T wie bei Formel (I) und (II) definiert sind, und 
(b) einer Verbindung, ausgewahlt aus 

(i) aromatischen und heteroaromatischen funktionalisierten Verbindungen Ar-B, 

(ii) gesattigten 5- oder 6-gliedrigen cyclischen Aminen und 




(iii) 5- oder 6-gliedrigen heteroaromatischen Verbindungen v ^ , die als Hetero- 
atom im aromatischen Ring mindestens ein Stickstoffatom aufweisen, welches durch eine 
Einfach- imd eine Doppelbindung an die beiden benachbarten Ring-Kohlenstoffatome ge- 
bunden ist und aufierdem ein freies Elektronenpaar aufweist 



wobei 

Ar flir einen 5- oder 6-gliedrigen Arylrest steht, bei dem gegebenenfalls ein oder mehrere 
Ring-Kohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt aus N, O und S, ersetzt sind, 
B aus -NHR 6 , -SH, -OH, -SeH und -SO2H ausgewahlt wird, 



* 
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R 6 ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls substituierter C1-C12 Alkylrest ist und 



die gesattigten cyclischen Amine gegebenenfalls noch ein weiteres Heteroatom, ausgewahlt 
aus N, O und S, im Ring aufweisen, 

in einem inerten organischen LGsungsmittel, welches mit Wasser mischbar ist, umfaBt 

Sofern nicht anders definiert, wird unter einem Alkylrest bzw. der Alkyleinheit eines Alkoxy- 
restes im Rahmen dieser Erfindung ein geradkettiger, verzweigter oder cyclischer gesattigter 
Kohlenwasserstoffrest verstanden, der gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten aus- 
gewahlt aus -OH, Halogen und -CN aufweisen kann. Ftir , ,Alkandiyl" gilt Entsprechendes. 

Sofem nicht anders definiert, wird unter einem Arylrest im Rahmen dieser Erfindung ein 5- 
oder 6-gliedriger aromatischer carbocylischer Rest verstanden, bei dem ein oder mehrere 
Ring-Kohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt aus N, S und O, ersetzt sein kfinnen 
("heteroaromatischer Rest") und der gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten gebunden 
an Ring-Kohlenstoffatome und ausgewahlt aus -COOH, -SO3H, -COOR 5 , -CN, -NO2, -OH, - 
NR 6 2 , einem gegebenenfalls substituierten C1-C12 Alkylrest, C1-C12 Alkoxyrest und Halo- 
gen, aufweisen kann; es kSnnen auch 2 oder mehr aromatische 5-gliedrige und/oder 6- 
gliedrige Ringe (carbocylische und/oder heterocyclische) in einem kondensierten Ringsystem 
vorliegen. 

Die Schreibweise "-(N-Heterocyclus)" bedeutet, dass es sich urn einen heteroaromatischen 
oder gesattigten heterocyclischen Rest handelt, der als Heteroatom ein Stickstoffatom ent- 
halt (und gegebenenfalls noch weitere Heteroatome, ausgewahlt aus N, S und O), und dieses 
Stickstoffatom die Bindungsstelle des Rests darstellt. Mit anderen Worten, dieser Rest leitet 



Heteroatome im Ring aufweisen kann, oder einer 5- oder 6-gliedrigen heteroaromatischen 



Verbindung H mit einem Ring-Stickstoffatom, welches durch eine Einfach- und eine 
Doppelbindung an die beiden benachbarten Ring-Kohlenstoffatome gebunden ist und au- 
fierdem ein freies Elektronenpaar aufweist, ab. 



sich von einem gesattigten cyclischen Amin 
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Ankondensierte aromatische Ringsysteme sind z.B. ankondensierte Benzolringe oder an- 
kondensierte NaphthalinringC: Piese ankondensierten Ringe konnen gegebenenfalls ein oder 
mehrere Substituenten aufweisen, wie vorstehend fUr Arylreste definiert. Unter ankonden- 
sierten heteroaromatischen Ringsystemen werden z.B. ankondensierte Pyridinringe, Pyrimi- 
dinringe, Pyridazinringe nnd Pyrazinringe verstanden. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird ein Farbstoff der Formel (HI) 

A 



als einer der Ausgangsstoffe verwendet 

Die Abgangsgruppe A wird aus CI und Br ausgewahlt; bevorzugt wird dabei CI, da Farb- 
stoffe der Formel (HI) mit A = CI leicht herstellbar sind und einige Farbstoffe der Formel 
(EI) mit A = CI und Z" = CT kommerziell erhaltlich sind. 



mehrere Substituenten, ausgewahlt aus Ci-Cio-Alkyl (vorzugsweise Methyl), C1-C10 Alko- 
xy, Aryl und Halogen, aufweist. 

Das GegenionZ" wird aus CI", Br , T, SCN\ PF 6 ", SbF 6 ", AsF 6 ', Aryl-S0 3 ", Alkyl-0-S0 3 \ 
PO4H2", CH3SO3", CF3SO3", (CF 3 S0 2 ) 2 N\ HSO4 , BF4", CIO4", ausgewahlt; Z" ist vorzugs- 
weise Cl~ (es ist allerdings nicht erforderlich, dass sich A und Z" vom gleichen Element ab- 
leiten). 

Es ist m5glich, bei der Verbindung der Formel (HI) als Z" bereits das flir die Endprodukte (I) 
oder (II) gewUnschte Anion Z' zu verwenden. Als Alternative kann ein anderes Anion Z' 
verwendet werden und bei dem erhaltenen Produkt ein Anionenaustausch vorgenommen wer- 
den. 




(Ill) 




flir einen C2-C3 Alkandiylrest, der gegebenenfalls einen oder 



In der Formel steht 
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Vorzugsv.eise wild die VeAindnng (DO * Chlorid-Salz .ingest da diese Salze in go,en 

,__,r.. i -,.s™,l„» > ,mterVeiwentogvoiiPOa3eihaaichsind. 

Ausoeuten miueis ewe* t ^ _ 

GemaB einer Ausfilhrungsform ist der zweite Ausgangsstoff ein Methylendenvat der For- 
mel dv) (wenn ein Cyanin-Farbstoff (I) synthetisiert werden soil) oder ein Mefcylendenvat 
der Formel (V) (wenn ein Cyanin-Farbstoff (11) synthetisiert werden soli). 






(IV) 



GemaB einer anderen Ausnnnrungsform wird statt einem Methylenderivat der Formel (IV) 
oder (V) eine quaternare heterocyclische Verbindung (VI) (zur Synthese von (I)) oder Ver- 
bindung (VH) (zur Synthese von (H)) eingesetzt, 

CH 3 






R 1 Z - 
wobei X, R 1 , R 2 , R 3 , R 4 und T wie bei Formel (I) und (ID definiert sind. 

Vorzugsweise wird R 1 ausgewShlt aus einem Wasserstoffatom, einem anlcondensierten 
Benzolring und einer -SO3H Gruppe. 

steh, Or einen gegebenenfaUs substintietfen CrC AW gegebenenfaUs substiu. 
iert en ^ -CC-C* A*andiv.) -SOs/SO* -CO-C* AtadWOOa/OOOH ode, <C,- 
CK AfcLylVNKV. vo^eise * -CH 3 , ode, -(CH^SOaH. Die Seb—e « 
/S03H bzw. -COO /COOH bedeo«e., dasa sowoh. die Stoe * auoh das Seamen ganen* 

M. ausgegtichen, so da. ken, Gegenion Z nbtig is. (d-h. n=0>. Wenn der Res. R erne 
positive Ladung Iragt sind entspreebend 2 Gegenionen Z notig (dh. n-2). 
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X wird aus -CR 3 =CR 4 -, -O-, -S-, -NR 5 - und -CR 2 5 - ausgewShlt und ist vorzugsweise 
-C(CH 3 ) 2 -, -S- oder -N(CH 2 )-- 

R 5 ist ein C1-C12 Alkylrest, vorzugsweise -CH 3 oder -CH 2 CH 3 . 

R 6 ist eine Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls substituierter C1-C12 Alkylrest, vor- 
zugsweise H, -CH3 oder -CH2CH3. 

Wenn die herzustellenden Cyaninfarbstoffe (I) oder (II) eine symmetrische Struktur aufwei- 
sen, werden 2 mol der Methylenverbindung (IV) oder (V) bzw. des quaternSren Salzes (VI) 
oder (VII) mit 1 mol der Verbindung (HI) umgesetzt. Wenn die herzustellenden Cyanin- 
farbstoffe (I) oder (II) eine unsymmetrische Struktur aufweisen, wird 1 mol einer ersten 
Methylenverbindung bzw. einem ersten quaternaren Salz und 1 mol einer davon verschie- 
denen zweiten Methylenverbindung bzw. einem zweiten quaternaren Salz zusammen mit 1 
mol der Verbindung (HI) eingesetzt. 

GemSB einer besonders bevorzugten AusfUhrungsform weisen die Cyaninfarbstoffe (I) oder 
(II) eine symmetrische Struktur auf, d.h. es wird nur eine Art von Verbindungen (IV), (V), 
(VI) oder (VII) eingesetzt. 

Die Verbindung (b) dient dazu, den meso-Substituenten A durch den gewtlnschten Substi- 
tuenten Y zu ersetzen. 

Bei der funktionalisierten aromatischen oder heteroaromatischen Verbindung Ar-B kann die 
fiinktionelle Gruppe B an einem beliebigen Kohlenstoffatom des Aromaten oder Hetero- 
aromaten gebunden sein. Die Verbindung Ar-B kann ein oder mehrere funktionelle Gruppen 
B aufweisen; neben Substituenten B kann der Rest Ar auch ein oder mehrere andere Substi- 
tuenten aufweisen (siehe obige Definition von Arylresten). 

Die Aryleinheit Ar kann eine carbocyclische aromatische Einheit mit 6-20 Kohlenstoffato- 
men, wie z.B. Phenyl oder Naphthyl sein oder eine heterocyclische aromatische Einheit mit 5- 
20 Ringatomen, wobei mindestens eines davon von Kohlenstoff verschieden und aus O, S und 
N ausgewShlt ist, wie z.B. Pyridin, Thiophen, Furan, Pyrimidin, Chinolin, Imidazol, Oxazol, 
Thiazol, 1,2,4-Triazol, Tetrazol, Benzoxazol, Naphtho[2,3-d]thiazol, Benzimidazol oder Sele- 



* • 
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nazol- Wenn die funktionelle Grappe B aus -SH, -SeH und -S0 2 H ausgewahlt wird, ist sie an 
einem Ring-Kohlenstoffatom gebunden. Wenn es sich bei der funktionellen Gruppe B urn 
eine -NHR 6 oder -OH Gruppe handelt, ist sie an einem Ring-Kohlenstoffatom gebunden 
oder, wenn es sich urn einen aromatischen N-Heterocyclus handelt, an einem Ring-Kohlen- 
stoffatom oder am Ring-Stickstoffatom. 

Wenn die Verbindung Ar-B Anilin ist (d.h. Ar = Phenyl; B = NH 2 ), kOnnen gegebenenfalls 
weitere Substituenten am Phenylring vorhanden sein, solange das substituierte Anilin nucleo- 
philer ist als Anilin selbst. Als optionale Substituenten am Anilin kommen z.B. -N(Alkyl) 2 , 
-O-Alkyl und -S-Alkyl in Frage; bevorzugt sind 4-Dimethylaminoanilin, 4-Methoxyanilin 
und 4-Phenylaminoanilin. 

Wenn die funktionelle Gruppe B der Verbindung Ar-B von -NH 2 verschieden ist, kann die 
Aryleinheit Ar gegebenenfalls einen oder mehrere zusatzliche Substituenten, ausgewahlt aus 
Halogenatomen, -N0 2 , Ci-C 8 Alkoxy, Ci-C 8 Alkyl, -COOH, -SO3H, -SCN, -COOR, -CN, 
-OH, -S-(Ci-C 8 Alkyl) oder -NR 5 2 aufweisen. Die Stellung der Substituenten zueinander und 
zur funktionellen Gruppe B ist nur insofern bedeutungsvoll, dass damit die Reaktivitat der 
Gruppe B insbesondere durch sterische Effekte nicht zu stark beeinflusst wird. Wenn zwei 
chemisch unterschiedliche Gruppen B in der Aryleinheit enthalten sind, reagiert bevorzugt 
die nucleophilere Gruppe. Ist der Unterschied in der Nucleophilie groB genug (z.B. B gleich 
-NH 2 und B gleich -SH oder B gleich -NHR 6 und B gleich -OH), dann entsteht nur ein 
Cyanin-Farbstoff (in den genannten Beispielen reagiert -SH bzw. -OH) in groBer Reinheit. 

Wenn es sich bei der Aryleinheit Ar- urn einen aromatischen Rest mit kondensierten carbo- 
cyclischen und heterocyclischen Anteilen handelt, kann die funktionelle Gruppe -B entwe- 
der am carbocyclischen Teil oder am heterocyclischen Teil gebunden sein. 

Statt einer funktionalisierten (hetero)aromatischen Verbindung Ar-B kann auch ein gesattig- 

tes 5- oder 6-gliedriges cyclisches Amin o eingesetzt werden, welches gegebenenfalls 
neben dem Aminostickstoff noch ein oder mehrere weitere Heteroatome im Ring besitzen 
kann. Der Ring kann gegebenenfalls ein oder mehrere Substituenten, ausgewahlt aus Ci-Ci 2 
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Alkyl und Q-C 12 Alkoxy aufweisen. Bevorzugte cyclische Amine sind Piperdin, Piperazin, 




Genu* etaer written Ausfuhtungafonn wd als Vetbtadung (b> etae 5- Oder 6-gliedtige 

hetetoatomausehe Verbindung O etageseta, die als Hetetoatom to aton»«iaehen 
Ring ntindeatens eta Suckstoffatom anfweiat, welches dutch etae Etafaeh- and etae Doppel- 
bindung an die beiden benachbarten Ring-KohlenatoJfau-me gehunden 1st and auBerdem em 
teies Eleldronenpaar bestat An den Rtag-Kohlensu.flato.nen konnen rich gegebenenfalls 
Substitnenten beftaden, die ana den votatehend «r etaen Arylres, genannten Snbsd.uen.en 
ausgewahl. sind; ea konnen aneh atontatUehe 5-gUedrige nnd/odet 6-gheorige Rtage (carbo- 
r cyclische nnd/odet hetetocyeliaohe), wie z.B. Benzolringe, an den aromadschen N-Heteto- 
r x cyclus ankondenaie.. seta. Wenn aieh neben dem mindes.ens etaen dnteh eine Btafach- nnd 
eine Doppelbtadung an benachbatte KoWenatoffafcme gebnndenen Stictatoffatont mil teem 
Elekhonenpaat noeh weitete Heteroatome im Ring beftaden, so soil an dieae kern Wasser- 
stoffatom gebunden seta; auBetdem soil aieh kein wie votsfchend als B deflmettet Substitaen. 





an der hetetoatomadschen Vetbindung X ST beftaden. Beispiele fut etae aolche hetetc, 

atomadsche Vetbtadnng ^aind Pyridin, P^nidta, Pytazin, IAS- ^ 1.2.4-Ttiazta, 
Chtaolta, N-anbstituiettea imidazol (z.B. N-Memyltandazol) nnd N-subsnunertes 1,2,4- 
Triazol. 

GemaB einet bevotzug^n Ansfuhrungaform wetden (he te to)atomatische Vetbtadnngen At- 
B eingesetzt. 

Die Reakuon erfolg. in einem taetten otganisehen Wsnngstnittel, d.h. etaem Wsnngandhel, 
das nieh. mi. den etagese<z<e» Stoffen nnd dem Ptoduk, teagiett Das Uantgsmhtel sod* 

tel sind medere Alkohole (z.B. Medtanol, E«hanol, n-Ptopanol and iso-Ptopanol), GlykoMher 
(zB Elhylenglykolelhet und Prcpyleuglykolethet), TeWhydrotean, Dioxan, Aceton, Di- 
nnahytfonnanud, Ditnelhylacetamid, N-MethylpyttoUdon, Hexatnettylphoaphorsiutennud, 
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Acetonitril und Gemische davon; davon sind Glykolether und niedere Alkohole besonders 

* — o~- 

Die Reaktionstemperatur ist nicht besonders beschrankt und Kegt bevorzugt im Bereich von 
15°C bis zum Siedepunkt des verwendeten LOsungsmittels . Es ist besonders bevorzugt, die 
Reaktanten bei Raumtemperatur zu mischen und der durch die exotherme Reaktion frei 
werdenden Warme nicht aktiv durch KUhlung gegenzusteuern, sondern das Reaktionsge- 
misch von selbst abkUhlen zu lassen; eine solche Reaktionsflihrung ist vor allem aus Oko- 
nomischen Gesichtspunkten zu bevorzugen, da weder far ErwSrmung noch aktive Abktth- 
lung Energie aufgewendet werden muss. 

Die Reaktionszeit ist nicht besonders beschrankt; sie ist selbstverstandlich von den Reaktan- 
ten und der Reaktionstemperatur abhangig. Ublicherweise liegt sie im Bereich von 10 Minu- 
ten bis 5 Stunden, bevorzugt 0,5 bis 2 Stunden. 

An die Art des zu verwendenden Reaktionskesssels werden ebenfalls keine besonderen An- 
forderungen gestellt. Oblicherweise wird das Reaktionsgemisch wahrend der Umsetzung 
gerilhrt, wobei herkOmmliche Rtihrer eingesetzt werden kOnnen. 

Die Reihenfolge der Zugabe der Reaktanten ist nicht besonders beschrankt. GemaB einer 
bevorzugten Ausftthrungsform werden die aromatische Verbindung der Formel (VIE) und 
der Farbstoff der Formel (HI) im ReaktionsgeftiB vorgelegt und die Methylenverbindungen 
bzw. quaternaren Verbindungen der Formeln (IV), (V), (VI) oder (VII) in gelOster Form zu- 
gegeben. Auf diese Art und Weise werden besonders reine Cyanin-Farbstoffe erhalten. 
Wenn ein unsymmetrischer Cyanin-Farbstoff hergestellt werden soil, ist folgendes zu 
beachten: Die aromatische Verbindung der Formel (VIH) und der Farbstoff der Formel (HI) 
werden im ReaktionsgefaB vorgelegt und dann die molare Menge der ersten Methylenbase 
bzw. quaternaren Verbindung und Lauge zugegeben. Nach etwa 1 bis 2 Stunden Reaktions- 
zeit wird die molare Menge der zweiten Methylenbase bzw. des zweiten quaternaren Ver- 
bindung zugefligt. 

Die Zugabe von Alkalihydroxid (besonders bevorzugt sind NaOH oder KOH) ist bei Ar-B 
Verbindungen mit B gleich -SH, -OH, -SeOH oder -S0 2 H zu empfehlen, um sie in ihr nuc- 
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leophileres Anion zu Uberftthren. Dadurch wird die Reaktionszeit verkttrzt und die Ausbeute 
an dem gewtinschten meso-substituierten Cyanin-Farbstoff erhOht. Werden quaternare Salze 
(VI) Oder (VII) als Ausgangstoffe eingesetzt, ist die Zugabe entsprechender molarer Men- 
gen an Lauge empfehlenswert, urn aus den Salzen die Methylenbasen zu erzeugen. 

Der synthetisierte Cyanin-Farbstoff kann z.B. durch Zugabe einer wSssrigen SalzsaurelOsung 
Oder SchwefelsSure ausgefiillt werden. Bei Zugabe entsprechender molarer Mengen an SSure 
wird das freigesetzte Anilin in ein wasserlSsliches Derivat umgewandelt; anderenfalls erhalt 
man schleimige Produkte, die sich nicht so leicht von der wassrigen LOsung abtrennen lassen. 

Nach dem Isolieren des festen Reaktionsproduktes, wozu alle ttblichen Isolierungsverfahren 
von FestkSrpern aus Httssigkeiten (z. B. Filtrieren, Zentrifugieren) genutzt werden kSnnen, 
wird das noch feuchte Produkt getrocknet Auch an diesen Trocknungsschritt werden keine 
besonderen Anforderungen gestellt. 

Um in geringen Mengen eventuell entstandene Nebenprodukte ohne Ausbeuteverluste zu 
entfernen, werden sie aus dem getrockneten Reaktionsprodukt mit Extraktionsmitteln extra- 
hiert. Ftir die Auswahl des Extraktionsmittels ist die Loslichkeit (oder besser die UnlSslich- 
keit) des Cyanin-Farbstoffes in diesem Mittel entscheidend, um Ausbeuteverluste zu ver- 
meiden. Besonders geeignet sind Ldsungsmittel wie Methylethylketon, Methylisopropylke- 
ton, Essigsauremethylester, Essigsaureethylester, Dioxan und Tetrahydrofuran, in denen 
sich die Cyanin-Farbstoffe praktisch nicht lOsen. 

Nach der Extraktion der Nebenprodukte wird der Cyanin-Farbstoff nochmals mit den ttbli- 
chen Trocknungsverfahren getrocknet. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Cyanin-Farbstoffe der Formel (I) 
und (II) weisen nach der Extraktion vorzugsweise eine Reinheit von mindestens 98 % auf. 
Durch eine zusatzliche Reinigung (z.B. durch Umkristallisation) wird die Reinheit vor- 
zugsweise auf mindestens 99 % gesteigert, jedoch die Ausbeute verschlechtert. Fiir die ttbli- 
chen Anwendungen der Farbstoffe in lichtempfindlichen Gemischen reicht die nach der 
Extraktion erhaltene Reinheit vollig aus. Die hier angegebene Reinheit bezieht nicht nur 
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Feststoffe sondern auch eventuelle Restfeuchte und/oder Ldsungsmittel mit ein; die Rein- 
heitsv/erte nur bezogen mf Feststoffe waren daher noch hoher. 

Das Anion ZT des so hergestellten Cyanin-Farbstoffes (I) oder (II) kann durch bekannte Ver- 
fahren eines Anionen-Austausches ersetzt werden. Vorteilhaft nutzt man dabei die unter- 
schiedliche Loslichkeit von Cyanin-Farbstoffen aus, die denselben organischen Rest aber 
unterschiedliche Anionen Z" besitzen. Wenn ein, bedingt durch das vorhandene Anion, in 
einem gegebenen Losemittel leicht loslicher Farbstoff in einen schwerer loslichen uberftthrt 
werden soli, gibt man zur Losung dieses Farbstoffes eine Losung eines Ammonium- oder 
Alkalisalzes das das gewlinschtes Anion ZT enthalt. 

Beispiel 1 

HersteUungvon242-[2-TMophenyl-342-(l^-dmydroa^,3-trimethyl-2H-indol-2- 
yMen)-ethyUdenM-cyclohexen-l-yl]-ethe^ 

110 g Thiophenol und 360 g Farbstoff A (beide erhaltUch von Aldrich) wurden unter Ruhren 
zu 2000 ml l-Methoxy-2-propanol (Downanol PM) in einem 10 1 Dreihalskolben, ausgestattet 
mit Ruhrer und RuckfluBkuhler, zugegeben. AnschlieBend wurde unter Ruhren eine LSsung 
von 40 g Natriumhydroxyd und 365 g 2-Me%len-l,3,3-trimethylindolin (Fischer Base, er- 
haltlich von Aldrich) in 350 ml Ethanol innerhalb einer Minute zu dieser Suspension zugege- 
ben. Das Reaktionsgemisch erwarmte sich auf etwa 40°C, ohne daB von auBen Warme zuge- 
fUhrt wurde. Dann lieB man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkiihlen und 6 1 ei- 
ner 2 Gew-%igen Salzsaure wurden zugegeben. Nach Abkiihlen des Reaktionsgemisches auf 
Raumtemperatur wurde der unlosliche Anteil durch Filtration abgetrennt und mit 2 1 Wasser 
gewaschen. Dann wurde das Produkt bei 50°C einen Tag lang in einem Umluftofen getrock- 
net. Ausbeute: 556 g (94 % bezogen auf Farbstoff A), IR Farbstoffgehalt: 90 Gew.-% (be- 
stimmt durch Messung der optischen Dichte bei 788 nm in Methanol, wobei ein Extinktions- 
koeffizient E von 435 1/g x cm flir den reinen IR Farbstoff verwendet wurden), Feuchtigkeits- 
gehalt: 3,2 Gew.-%. 

Das getrocknete Produkt wurde in 5 1 Methylethylketon suspendiert und 1 Stunde auf 80°C 
erwarmt. AnschlieBend wurde die etwa 40°C warme Losung filtriert und der feste Anteil mit 
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Ethylacetat gewaschen. Das Produkt wurde an Luft getrocknet. Ausbeute: 462 g (78 Gew.- 
% bezogen auf Farbstoff A), IR Farbstoffgehalt: 97,8 Gew.-% (bestimmt durch Messung der 
optischen Dichte bei 788 nm in Methanol, wobei als Extinktionskoeffizient 6 von 435 1/g x 
cm flir den reinen IR Farbstoff verwendet wurden), Feuchtigkeitsgehalt: 1,1 Gew.-%, 
Schmelzpunkt: 222-223°C (Zersetzung). 

Urn festzustellen, ob ein anilinsubstituierter Farbstoff D gebildet wurde, wurde eine Dlinn- 
schichtchromatographie mit folgenden Parametern durchgefUhrt: 
TLC Platten: Silicagel 60 F 25 4 (erhaltlich von Merck) 

Eluent: Lfisungsmittelgemisch aus 60 VoL-% n-Butanol, 20 Vol.-% Wasser, 10 Vol.-% E- 
thanol und 0,5 Vol.-% Essigsaure 

3 Proben (nicht gereinigter Farbstoff, gereinigter Farbstoff und Farbstoff D (erhaltlich von 
Hayashibara, Japan)) wurden in Methanol gelOst und auf die Platte aufgebracht. Nach Eluti- 
on mit dem Losungsmittelgemisch konnte der Fleck entsprechend Farbstoff D sowohl in 
den ungereinigten als auch gereinigten Farbstoffproben nicht festgestellt werden. 

Beispiel 2 

Herstellung von 2-[242-(TMo-5-tMomethyI-lA4-t^^ 
trimethyl-2H-mdol-2-yM^ 

3H-indoliniumchlorid 

16,4 g 2-Mercapto-5-thiomethyl-l,3,4-thiadiazol (erhaltlich von FEW, Wolfen/Deutschland) 
und 36,0 g Farbstoff A (erhaltlich von Aldrich) wurden unter Rtihren zu 200 ml Dowanol PM 
in einen 1 1 Dreihalskolben, ausgestattet mit Rtthrer und RuckfluBkiihler, zugegeben. An- 
schlieBend wurde imter Rtihren eine Lflsung von 4,0 g Natriumhydroxyd und 36,5 g 2- 
Methylen-l,3,3-trimethylindolin (Fischer Base, erhaltlich von Aldrich) in 35 ml Ethanol in- 
nerhalb einer Minute zu dieser Suspension zugegeben. Ohne Warmezufuhr von auBen er- 
warmte sich das Reaktionsgemisch auf etwa 40°C. Anschliefiend lieB man das Reaktionsge- 
misch auf Raumtemperatur abkOhlen und gab 600 ml 2 Gew-%ige Salzsaure zu. Nach Abkuh- 
len des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wurde der unlOsliche Teil durch Filtration 
abgetrennt und mit 2 1 Wasser gewaschen. Dann wurde das Produkt bei 50°C einen Tag lang 
in einem Umluftofen getrocknet. Ausbeute: 56,2 g (92,9 % bezogen auf Farbstoff A). 
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D2S getrocWe Produkt wurde in 500 ml Methylethylketon suspendiert und 1 Stunde auf 
80°C erwarmt. AnschlieBend wurde die etwa 40°C warme Losung filtriert und der feste An- 
teil mit Ethylacetat gewaschen. Das Produkt wurde an Luft getrocknet. Ausbeute: 48,6 g 
(80,3 Gew.-% bezogen auf Farbstoff A), UV/Vis Spektrum in Methanol: A™* = 796 nm, 
Extinktionskoeffizient £ = 332 1/g x cm. 

Beispiele3-9 

Herstellung von 2-[2-[2-Ttaiosub^^ 
2-yMen)-ethyliden]-l-cydohexen^ 

Die Synthesen wurden wie in Beispiel 2 beschrieben durchgefuhrt, auBer daB 0,1 Mol der in 
Tabelle 1 aufgelisteten Mercaptoverbindungen anstelle von 2-Mercapto-5-thiomethyl-l,3,4- 
thiadiazol verwendet wurden. Die Ausbeuten und die UV/Vis Spektroskopischen Daten der 
isolierten Cyanin-Farbstoffe sind in TabeUe 1 aufgelistet. 



Tabelle 1 



Beispiel 


Verwendete Mercapto- 
o Verbindung 


Ausbeute* 
(Gew.-%) 


UV/Vis Daten" 






A-max 

(nm) 


Ext. Koeff. 
(L/g x cm) 


3 


4-Br-C6H4SH 


81,0 


789 


360 


4 


4-CI-C6H4SH 


80,5 


789 


380 


5 


4-NH?-C6H4SH 


77,5 


786 


387 


6 


4-NO2-C6H4SH 


82,0 


793 


375 


7 


4-CH 3 -5-Mercapto-l,2,4-triazol 


79,0 


795 


390 


8 
9 


l-C6H 5 -5-Mercaptotetrazol 
l-CH 3 -5-Mercaptotetrazol 


80,5 
80,0 


800 
798 


336 
377 



* bezogen auf Farbstoff A 
** gemessen in Methanol 
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Beispiel 10 

HersteUung von 2-[2-[2-Thiophenyl-3-[2-(l,3-dihydro-l,3^-trimethyl-2H- 
benzo[e]indol-2-yUden)-ethyUden]-l-cyclohexen-l-yl]-ethenyl]-l,3^-trim 

benzo[e]indoliniumtosylat 

Die Synthese wurde wie in Bespiel 1 beschrieben durchgefuhrt, auBer daB 790 g 1,2,3,3- 
Tetramethyl-benzo[e]indoliniumtosylat (erhaltlich von Eastman Kodak) ansteUe von 2- 
Methylen-l,3,3-trimethylindoHn verwendet wurden. Die Ausbeute nach der Aufreinigung in 
Methylethylketon betrag 81 Gew.-%; UV/Vis Spektrum in Methanol: = 826 nm, Ex- 
tinktionskoeffizient e = 282 1/g x cm. 

Beispiele 11-14 
HersteUuiigvon2-[2-[2-Ai T loxy-3-[2-(l>d^^ 
ethyUden]-l-cyclohexen-l-yl]-ethenyl]-l^,3-^^ 

Die Synthese wurde wie in Bespiel 1 beschrieben durchgefuhrt, auBer daB 0,1 Mol der in 
Tabelle 2 aufgelisteten Phenole anstelle der Thiophenole verwendet wurden. Die Ausbeuten 
nach der Aufreinigung in Methylethylketon und die UV/Vis spektroskopischen Daten der 
isolierten Cyanin-Farbstoffe sind in Tabelle 2 aufgelistet. 



Tabelle 2 



Beispiel 


Verwendetes Phenol 


Ausbeute* 
(Gew.-%) 


UV/Vis Daten** 


^rriax 

(nm) 


Ext. Koeff. 
(L/g x cm) 


11 


Phenol 


79,2 


760 


411 


12 


4-Aminophenol 


65,5 


762 


403 


13 


4-Methoxyphenol 


78,7 


763 


397 


14 


4-Nitrophenol 


87,1 


768 


390 



* bezogen auf Farbstoff A 
** gemessen in Methanol 
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Beispiel 15 

-^7—r~ 

1-cydohexen-l^ 



^♦rim«thvl-2H-indol-2-yUden)-ethyMen]- 
2-t2-L2-rnenyisuuonyi-j-LA-vxH- w "j»"" 



16 4 g Natriumsalz von Benzolsulfinsaure und 36,0 g Farbstoff A (beide erhaltlich von 
Aldrich) warden unter Rtthren zu 200 ml Downanol PM in einen 1 1 Dreihalskolben, ausges- 
tattet mit Rtthrer und RUckfluBkuhler, zugegeben. Anschliefiend wurde unter Rtthren eme 
L5sung von 4,0 g Natriumhydroxyd und 36,5 g 2-Methylen-l,3,3-trimethylindolin (Fischer 
Base erhaltlich von Aldrich) in 35 ml Ethanol innerhalb einer Minute zu dieser Suspension 
zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stunde auf 50°C erwarmt. Dann lie* man das 
Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abktthlen und gab 600 ml einer 2 Gew-%igen Salz- 
saure zu Nach dem Abktthlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur wurde der un- 
losliche Teil durch Filtration abgetrennt und mit 2 1 Wasser gewaschen. Dann wurde das 
Produkt bei 50°C einen Tag lang in einem Umluftofen getrocknet. Ausbeute: 56,2 g (92,9 % 
bezogen auf Farbstoff A). 

Das getrocknete Produkt wurde in 450 ml Methylethylketon suspendiert und 1 Stunde auf 
80°C erwarmt. AnschlieBend wurde die 40°C warme LSsung filtriert und der feste Anted 
mit Ethylacetat gewaschen. Das Produkt wurde an Luft getrocknet. Die Ausbeute nach der 
Aufreinigung betrug 82,5 Gew.-%; UV/Vis Spektrum in Methanol: = 828 nm, Extmk- 
tionskoeffizient e = 251 1/g x cm. 

Beispiele 16-18 

lonenaustat^cb bei M^Thiophenyl-S .CMW-dihydroW-trimethyWH-tadol^ 
vMeri-ethyndenH-eyclohe^^^^ 

Beispiele 16 und 17: . 
Zu enter Losung von 5,9 g 

yUden^ftyUtoH^vc^^ m 60 * 

Ethanol oder Dowanol PM wurde eine equivalent Menge Natiiumiodid oder Natriunrrhoda- 
nid in Ethanol oder Dowanol PM zugegeben. Die Mischungen wurden zu 300 ml Wasser 
gegeben, die Niedetsehlage dureh Filtration isotiert, getroetaet und aus Ethanol oder Do- 
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wanol PM umkristaUisiert Die Ausbeute nach der Aufreinigung und die UV/Vis spektxo- 
. , rN,»n.n-F fl rhstoffe sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 

SKOpiSUHCll X^aiCU uci iauu«~" ~j 

Beispiel 18: . 
Za einer LOsung von 5,9 g ^-C-MophenyM^ 

yUde „>^y U de»H«yelol^^^^ * 
Khanol Oder Dowanol PM wurde eine Lbsung von 1,84 g NauiuoAexanuoropnospba. m 30 
ml Wasser zugegeben. Der enrstandene Niederschlag wurde dnreh Filtration isoliert, gerrock- 
ne. nnd ana Etbanol umkriatallisiert. Die Ansbeute naeh der Aufreinigung nnd die UV/Vta 
apetooakopiaehen Daten des isolierten Cyanin-Farba^ffea aind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 




■ bezogen a„f 2-[2-[2-Th i opne«yl.M2-(^^ 

ed, y Uden > l^yelohexen-l-yl)^enyl]-l,3,3-trimethyl-3H-todohm»mehlond 

** gemessen in Methanol 

Beispiel 19 

,„„ena„stausch bei W ^ny^^M^< , ™ W ^ e **" ] : 
2-yndenVethyndenl-l-cyctohe^^^ 

Eine Loaung von 6,3 g M^-PhenylsuttonyM-^l^^ 

yHden^yUdenH-yclol^en-^^ - » • 

Etbanol wurde auf 60 -C ethit* und eine U*ung von 2,7 g Nabiunutexafluoroa— m 
20 g Etbanol zugegeben. Beim AbkUblen bUdele aieb ein Niederschlag, der durob Mtratton 
iaoliert, tntt Wasser und anaehlieBend mit wenig kaltem Btba»ol gewasehen nnd dann ge- 
getroeknet wurde. Die Ausbeute betrug 95 «. 



# • 

24 



Die Substitution mit dem Schwefelatom der Sulfinsauregruppe wurde mit Rontgenstrahlen- 
uutersuchung bcstatigt (ENRAF - NONTTTS CAD 4 r EinkristaU-Diffraktometer). Nadeln, die 
fur diese Untersuchungen benQtigt wurden, wurden durch Aufl5sen des Farbstoffes in Di- 
chlormethan und anschlieBendes Ausfallen mit Diethylether hergestellt. 

Beispiel 20 

2-[2-[2-(4-Dimethylanitaopyridiii^^ 

ethyUden]-l-cyclohexen-l-yI]ethenyl]-l,3,34rimethyl-3H-indoliumdichlorid 

3,6 g 4-Dimethylaniinopyridin und 11,8 g Farbstoff A (beide erhaltlich von Aldrich) wurden 
unter Rtihren zu 60 ml Dowanol PM in einem 0,5 1 Dreihalskolben, ausgestattet mit Ruhrer 
und Ruckflussktihler, gegeben. AnschlieBend wurden unter Rtihren 11,8 g 2-Methylen- 
1,3,3-trimethylindolin (Fischer Base, erhaltlich von Aldrich) innerhalb 1 Minute zu dieser 
Suspension zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden lang auf 80°C erwarmt. 
AnschlieBend UeB man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkuhlen und gab 200 
ml 1-Gew.%ige Salzsaure zu. Nach Abkuhlen des Reaktionsgemisches auf Raumtemperatur 
wurde der unlosliche Anteil durch Filtration abgetrennt und mit 0,5 1 Wasser gewaschen. 
Dann wurde das Produkt bei 50°C 1 Tag lang in einem Umluftofen getrocknet. Ausbeute: 
15,6 g (81,0 %, bezogen auf Farbstoff A). 

Das getrocknete Produkt wurde in 150 ml Methylethylketon suspendiert und 1 Stunde auf 
80°C erwarmt. AnschlieBend wurde die etwa 40°C warme Losung filtriert und der feste An- 
teil mit Ethylacetat gewaschen. Das Produkt wurde an Luft getrocknet. Die Ausbeute nach 
der Aufreinigung betrug 78 Gew.%; UVA^is Spektrum in Methanol: X max = 786 nm, 
Extinktionskoeffizient e = 381 1/g x cm. 
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Vergleichsbeispiel 1 

Z^cistufige Synthase von 242-[2-TMophenyl-342-a3-dmydro-13,3-trimethyl-2H- 
indol-2-yIiden)-ethyliden]-l-cydohexen-l-yl]-ethenyl]a^,3-trimethyl-3H- 

indoliniumchlorid 

Erste Stufe: Synthese von 2-[2-[2-CMor-3-[2Kl,3-cimydro-l,3,3-trimethyl-2H-indol-2- 
yUden)-ethyUden]-l-cyclohexen-l-yl]-ethenyl]-l,3,3-trimethyl-3H- 
indoliniumchlorid (Farbstoff B) 

792 g Farbstoff A wurden unter Riihren zu 2650 g Essigsaureanhydrid (beide erhalttich von 
Aldrich) in einem 30 1 Dreihalskolben, ausgestattet mit Rubxer und RiickfluBkiihler, zugege- 
ben. AnschUeBend wurde unter Ruhren 770 g 2-Methylen- 1,3,3 -trimethylindoUn (Fischer 
Base, erhaltlich von Aldrich) innerhalb einer Minute zu dieser Suspension zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch erwarmte sich innerhalb einer Stunde auf etwa 50°C. Nach 2 Stunden wei- 
terem Ruhren wurden 18 1 Wasser zu dem Reaktionsgemisch zugegeben. AnschUeBend lieB 
man das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur abkuhlen und gab 20 g Natriumchlorid zu. 
AnschUeBend wurde der unldsliche Anteil durch Filtration abgetrennt und mit 2 1 Wasser ge- 
waschen. Dann wurde das Produkt bei 50°C einen Tag lang in einem Umluftvakuumofen ge- 
trocknet. Ausbeute: 1063 g (95 % bezogen auf Farbstoff A), IR Farbstoffgehalt: 72,0 Gew.-% 
(bestimmt durch Messung der optischen Dichte bei 775 nm in Methanol, wobei als Extinkti- 
onskoeffizient fur den reinen IR Farbstoff 500 1/g x cm verwendet wurde), Feuchtigkeitsge- 
halt: 3 Gew.-%. 

Das getrocknete Produkt wurde in 2 1 Ethylacetat suspendiert und 1 Stunde auf 76°C erwarmt 
AnschUeBend wurde die etwa 50°C warme Losung filtriert und das isoUerte Produkt an Luft 
getrocknet. Die verbUebene Losung war stark gefarbt Die Ausbeute des festen Produkts nach 
der ersten Reinigungsstufe betrug 925 g (81 Gew.-%) mit einem Gehalt an Farbstoff B von 
80% 

Das getrocknete Produkt wurde in 1 1 Methylethylketon suspendiert und 1 Stunde auf 80°C 
erwarmt AnschUeBend wurde die etwa 40°C warme Losung filtriert und der isoUerte Fest- 
stoff an Luft getrocknet. Die Ausbeute nach dieser zweiten Reinigungsstufe betrug 705 g 
(62 Gew.-%) mit einer Reinheit des Farbstoffs B von 89,2 %. Zur weiteren Aufreinigung 
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v.urde der zweite Reinigungssehritt wiedeAolt, wobei 552 g Farbstoff B (48 *) out einer 

... « T,^^fexi ^oitoti wnrrlftti (Teuchtiekeitseehalt: 0,7 Gew.-%). 

Keinlieit vonyo.j -/o i tuuouwx-.^ - 



Zweite 



Stufe: Substitution des Meso-Chlorsubstituenten durch Thiophenol 



520 g Farbstoff B wurden unter Rtthren zu 1 1 Ethanol in einem 10 1 Dreihalskolben, ausges- 
tattet mit Rtthrer und RttckfluBktthler, zugegeben. AnschlieBend wurden unter Rtthren zuerst 
110 g Thiophenol (erhaltlich von Aldrich) und danach eineLosung von 40 g Natriumhydro- 
xyd in 100 ml Wasser innerhalb von 5 Minuten zugegeben. Das Reaktionsgemisch erwarm- 
te sich innerhalb einer Stunde auf etwa 50°C. Nach einer Stunde weiterem Rtthrens wurden 
4 5 1 Wasser zu dem Reaktionsgemisch zugegeben. AnschlieBend lieB man das Reaktions- 
gemisch auf Raumtemperatur abktthlen und der ausgef allene IR Farbstoff wurde durch Fnt- 
ration abgetrennt und mit 10 1 Wasser gewaschen. Dann wurde das Produkt bei 60°C emen 
Tag lang in einem Umluftofen getrocknet. Ausbeute: 595 g (95 % bezogen auf Farbstoff B), 
IR Farbstoff gehalt: 93,5 Gew.-%, Feuchtigkeitsgehalt: 3,5 Gew.-%. 

Das getrocknete Produkt wurde in 3 1 Methylethylketon suspendiert und 1 Stunde auf 80°C 
erwarmt. AnschlieBend wurde die etwa 40°C warme LSsung ffltriert und der isolierte Fest- 
stoff an Luft getrocknet. Die Ausbeute nach dieser Reinigungsstufe betrug 551 g (93 Gew, 
% bezogen auf Farbstoff B) und hatte eine IR Farbstoffreinheit von 95,1 % (Feuchtigkeits- 
gehalt: 2,1 Gew.-%). 

Die Geaamtausbeute des IR Farbstoffs bezogeo auf ursprUuguch eurgeaetzten Farbstoff A 
Oder Fischer Base bei dieser zweiatufigeu Syuthese betrug our 45 Gew,%. Dieser Wert rst 
viel geringer ala die 78 Gew,% Ausbeute der erfiuduugsgemaBeu eioatufigeo Syuthese vou 
Beispiel 1. 
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Paten tansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines meso-substituierten Cyanin-Farbstoffs der Formel (I) 
oder (II) 




wobei 

jedes R l unabhangig aus -COOH, -S0 3 H, einem Wasserstoffatom, einem gegebenenfalls 
substituierten C1-C12 Alkyl, Halogen, gegebenenfalls substituierten C1-C12 Alkoxy, 
-NO2, -CN und ankondensierten aromatischen imd heteroaromatischen Ringsystemen 
ausgewahlt wird, 

jedes X unabhSngig ftir -CR 3 =CR 4 -, -O-, -S-, -NR 6 - oder -CR 5 2 - steht, 

R 2 ein gegebenenfalls substituierter C1-C12 Alkylrest, ein gegebenenfalls substituier- 

ter Arylrest, -(C1-C12 Alkandiyl)-S0 3 H oder -(C1-C12 Alkandiyl-)COOH ist, 
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R 2a ein gegebenenfalls substituierter Ci-C 12 Alkylrest, ein gegebenenfalls substituierter 
A„,wt -<C,JC„ AlkandivD-SO/, -(d-C 12 AlkandiyD-COO" oder -(d-C 12 Alkan- 

— J — — 7 \ ~ •- " 

diyl)-NR 6 3 + ist, 

R 3 und R 4 unabhangig aus -COOH, -S0 3 H, -COOR 6 , -CN, -NO* -OH, -NR 6 2> einem 
Wasserstoffatom, einem gegebenenfalls substituierten d-dr-Alkylrest, einem gegebe- 
nenfalls substituierten d-C 12 Alkoxyrest, Halogen und einem Arylrest ausgewahlt wer- 
den, 

jedes R 5 unabhangig ein d-d 2 Alkylrest ist, 

27 ausgewahlt wird aus CI", Br , I", SOT, PFe' , SbF 6 % AsF 6 ", Aryl-S0 3 \ 
Alkyl-O-SOs", P04H 2 ", CH 3 S0 3 -, CF 3 S0 3 \ (CF 3 S0 2 ) 2 N-, HS0 4 \ BF4 und CIO4, 
n 0 ist, wenn R 2 " -(d-C 12 Alkandiyl)- S0 3 " oder -(Ci-C, Alkandiyl)-COO- ist, 
n 1 ist, wenn R 2 * ein gegebenenfalls substituierter d-d 2 Alkylrest oder Arylrest ist, 
n 2 ist, wenn R^Ci-da AlkandiyO-NR 6 ^ ist, 

Y ausgewahlt wird aus -S-Ar, -Se-Ar-, -O-Ar, -NR 6 -Ar, -S0 2 -Ar und -(N-Hetero- 
cyclus), 

R 6 ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls substituierter d-d 2 Alkylrest ist, 
Ar ein aromatischer Rest ist, bei dem gegebenenfalls ein oder mehrere Ring- 
Kohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt aus N, O und S, ersetzt sind, und 

fur einen C 2 -C 3 Alkandiylrest steht, welcher gegebenenfalls einen oder meh- 
rere Substituenten, ausgewahlt aus d-C 10 Alkylresten, d-do Alkoxyresten, Arylresten 
und Halogenatomen, aufweisen kann, 

wobei das Verfahren die einstufige Umsetzung des Farbstoff s mit der Formel (DI) 

A 




PhHN ^* HPh 



(III) 

e 



wobei A ausgewahlt wird aus CI und Br und 

^^^wie vorstehend fur Formel (I) und (II) definiert ist, mit 
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(a) einer Verbindung, ausgewahlt aus 

(i) einem Methylenderivat der Formel (TV) oder (V) 



R 2 
l!> 



R 1 





(IV) 




und 



(ii) einem quaternaren Salz der Formel (VI) oder (VII), 





wobei X, R , R\ R , R und Z" wie bei Formel (I) und (II) defmiert sind, und 
(b) einer Verbindung, ausgewahlt aus 



(i) aromatischen und heteroaromatischen funktionalisierten Verbindungen 



Ar-B, 



(ii) gesattigten 5- oder 6-gliedrigen cyclischen Aminen 



o 



(iii) 5- oder 6-gliedrigen heteroaromatischen Verbindungen die als 

Heteroatom im aromatischen Ring mindestens ein Stickstoffatom aufweisen, welches 
durch eine Einfach- und eine Doppelbindung an die beiden benachbarten Ring- 
Kohlenstoffatome gebunden ist und aufierdem ein freies Elektronenpaar aufweist 



wobei 
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At fiir einen 5- oder 6-gliedrigen Arylrest steht, bei dem gegebenenfalls ein oder 
mehrere Ring-Kohlenstoffatome durch Heteroatome, ausgewahlt aus N, O und S, er- 
setzt sind, 

B aus -NHR 6 , -SH, -OH, -SeH und -S0 2 H ausgewahlt wird, 

R 6 ein Wasserstoffatom oder ein gegebenenfalls substituierter C1-C12 Alkylrest ist 
und 

die gesattigten cyclischen Amine gegebenenfalls noch ein weiteres Heteroatom, aus- 
gewahlt aus N, O und S, im Ring aufweisen, 

in einem inerten organischen LOsungsmittel, welches mit Wasser mischbar ist, um- 
faBt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Farbstoff (HI) mit mindestens einer Methylen- 
verbindung (IV) oder mindestens einem quaternaren Salz (VI) und einer Verbindung (b) 
umgesetzt wird, wobei ein Cyanin-Farbstoff der Formel (I) erhalten wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Farbstoff (EI) mit mindestens einer Methylen- 
verbindung (V) oder mindestens einem quaternaren Salz (VII) und einer Verbindung (b) 
umgesetzt wird, wobei ein Cyanin-Farbstoff der Formel (II) erhalten wird. 

4. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3, wobei fiir -CH 2 -CH 2 - oder 
CH2-CH2-CH2- steht. 

5. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4, wobei Y fur -S-Ar steht. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, wobei nur ein Methylenderivat oder qua- 
ternares Salz eingesetzt wird und ein Farbstoff mit symmetrischer Struktur I oder II er- 
halten wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, wobei die Verbindung (b) und der Farb- 
stoff (EI) im ReaktionsgefaB vorgelegt und die Methylenverbindung oder das quaternare 
Salz in gelSster Form zugegeben wird. 
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8. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 7, wobei ein Alkalihydroxid zum Reaktions- 
gemisch zugegeben wird, wenn B aus -SH, -OH, -SeH und -S0 2 H ausgewMhlt wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 8, wobei ein quaternSres Salz (VI) oder (VII) 
eingesetzt wird und zu dem Reaktionsgemisch eine zu der Menge an quaternarem Salz 
aquimolare Menge an Lauge zugegeben wird. 

10. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 9, wobei der Cyanin-Farbstoff (I) oder (II) 
durch Zugabe einer MineralsSure ausgefdllt wird. 

11. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 10, wobei es sich bei der Verbindung (b) urn 
eine (hetero)aromatische funktionalisierte Verbindung Ar-B handelt. 

12. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 4 und 6 bis 10, wobei es sich bei der Verbin- 



dung (b) um eine heteroaromatische Verbindung hr handelt. 

13. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 12, wobei der erhaltene Cyanin-Farbstoff (I) 
oder (II) anschliefiend einer Extraktion mit einem Nicht-Losemittel unterworfen wird. 

14. Verfahren nach einem der Ansprttche 1 bis 13, wobei der erhaltene Cyanin-Farbstoff (I) 
oder (II) einem Anionenaustausch unterworfen wird. 
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Zusamm enfassung 



Es wird ein einstufiges Verfahren zur Herstellung von meso-substituierten Cyanin- 
Farbstoffen bereitgestellt, welches die Umsetzung eines Farbstoffs (EI) 



PhHN 




HPh 

0 



(III) 



mit (a) einer Methylenverbindung (IV) oder (V) oder einem quarternaren Salz (VI) oder 
(VII) und (b) einer Verbindung ausgewShlt aus fiinktionalisierten (hetero)aromatischen Ver- 

bindungen Ar-B, gesattigten cyclischen Aminen 

o 

und heteroaromatischen Verbin- 



o 



dungen Sir , umfasst 



